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等效平衡的题型一般有两种形式:一是定温、
定容条件下的等效平衡;二是定温、定压条件下的

等效平衡。这两种题型的基本解题思路如下。
一、定温、定容条件下的等效平衡

1． 对于一般的可逆反应，在定温、定容条件

下，改变各物质的起始加入量，如果通过可逆反应

的化学计量数之比换算成化学方程式同一侧物质

的量与原平衡相同，则二者为等效平衡。
2． 对于反应前后气体分子数不变的可逆反

应，在定温、定容条件下，如果反应物( 或生成物)

的物质的量的比例与原平衡相同，则二者为等效

平衡。
二、定温、定压条件下的等效平衡

在定温、定压条件下，改变各物质的起始加入

量，如果按化学计量数之比换算成化学方程式同

一侧物质的物质的量之比与原平衡相同，则二者

为等效平衡。
例 1 在一定温度下，把 2 mol SO2 和 1 mol

O2通入一个一定容积的密闭容器中，发生如下反

应:

2SO2 + O2
催化剂
幑 幐帯帯
△

2SO3

当此反应进行到一定程度时，反应混合物就处于

化学平衡状态。现在该容器中，维持温度不变，令

a、b、c 分别代表初始加入的 SO2、O2 和 SO3 的物质

的量(mol)。如果 a、b、c 取不同的数值，它们必须

满足一定的相互关系，才能保证达到平衡时，反应

混合物中三种气体的质量分数仍跟上述平衡时的

完全相同。
请填写下列空白:

(1)若 a = 0，b = 0，则 c = 。
(2)若 a = 0． 5，则 b = ，c = 。
(3)a、b、c 必须满足的一般条件是( 请用两个

方程式表示，其中一个只含 a 和 c，另一个只含 b
和 c: ， 。

解析 (1) 问本题为定温、定容条件下的等

效平衡。对于平衡体系:

2SO2 + O 幑幐2 2SO3

来说，无论是从 2mol SO2 和 1 mol O2 的混合物开

始反应，还是从 2 mol SO3 开始反应，都将达到完

全相同的化学平衡状态。按照上述分析，第(1)

问的答案显然是 c = 2。
(2)问解答基本思路是:如果能够把加入的

各初始物质的物质的量转换为等价于 a = 2，b =
1，c = 0 时，就一定会使反应达到与题设相同的化

学平衡状态。现在题目设定 a = 0． 5，对于 b，符合

逻辑的推断应该是 b = 0． 5
2 = 0． 25。要判断 c 的

值，则需把现给的状态与 a = 2，b = 1，c = 0 的初始

状态相比较，a，b 的差值分别是 Δa = 2 － 0． 5 = 1．
5，Δb = 1 － 0． 25 = 0． 75。从化学方程式的化学计

量数关系可知 Δc = 1． 5，由于题设的初始状态 c =
0，所以此时的 c = 1． 5。

(3)问则需将(1)、(2) 两问中的具体解“升

华”为一般解，即将具体问题抽象成普通规律。
从 a = 0，b = 0，c = 2 和 a = 0． 5，b = 0． 25，c = 1． 5 两

组关系中，不难发现下述两式可以成立:

a + c = 2
a = 2

{
b

从而可推得
a + c = 2
2b + c

{
= 2

这是一组具有普遍意义的关系式。
例 2 在等温、等容条件下，有下列气体反

应:

2A(g) + 2B(g 幑幐) C(g) + 3D(g)

现分别从两条途径建立平衡:

Ⅰ． A、B 的起始浓度均为 2 mol·L －1;

Ⅱ． C、D 的 起 始 浓 度 分 别 为 2 mol·L －1
和

6 mol·L －1

则下列叙述中正确的是( )。
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A．Ⅰ、Ⅱ两途径最终达平衡时，混合气体中

各组分的体积分数分别相同

B．Ⅰ、Ⅱ两途径最终达平衡时，混合气体中

各组分的体积分数各不相同

C． 达平衡时，Ⅰ途径的反应速率 v(A)等于Ⅱ
途径的反应速率 v(A)

D． 达平衡时，Ⅰ途径混合气密度为Ⅱ途径混

合气密度的
1
2

解析 本题为定温、定容条件下的等效平衡，

但该反应还有一个很大的特点:反应前后气体总

的物质的量不变，如对体系加压( 或减压)，或者

按比例增大(或减小)各反应物物质的量，平衡不

会移动，各物质的质量分数保持不变( 浓度要发

生改变)。
据此，如果保证起始加入的物质符合 n(A) ∶

n(B) = 1∶ 1 或 n(C) ∶ n(D) = 1∶ 3，则所达到的平

衡为等效平衡，各组分的体积分数分别相同，则选

项 A 正确。
根据题意，本题亦可联系压强来理解，途径Ⅱ

中物质的起始量为途径Ⅰ中的两倍，因此将途径

Ⅰ的体系加压至原来的两倍即得到途径Ⅱ的体系

的一半，由于加压时平衡不移动，所以各组分含量

不变，但加压后的反应速率 v(A) 应大于加压前;

由于加压后体系体积变为原来的一半，所以加压

后的 密 度 应 为 加 压 前 的 两 倍，故 选 项 D 也 正

确。
例 3 恒温恒压下，向可变容积的密闭容器

中充入 3L 气体 A 和 2L 气体 B，发生如下反应:

3A(g) + 2B(g 幑幐) xC(g) + yD(g)

达到平衡时，C 的体积分数为 m% ，若维持温度、
压强不变，将 0． 6 L A、0． 4 L B、4 L C 和 0． 8 L D
作为起始物质充入容器内，达到平衡时 C 的体积

分数仍为 m% ，则 x = ，y = 。
解析 此为定温、定压条件下的等效平衡。

当向体系中充入 3 L A 与 2 L B 时，正向反应产生

的 C 和 D 的体积比为 x∶ y。4 L C 和 0． 8 L D 按

x∶ y的体积比逆向转化为 A、B 后，剩余的 C 和 D
仍为 x∶ y，所以

x
y = 4

0． 8 = 5
1 ①

此外还须满足:

3A(g) + 2B(g 幑幐) xC(g) + yD(g)

3 x
12
x 4

12
x + 0． 6 = 3 ②

由①、②可求得 x = 5，y = 1。
例 4 (2016 年江苏卷) 一定温度下，在 3 个

体积均为 1． 0 L 的恒容密闭容器中反应

2H2(g) + CO(g 幑幐) CH3OH(g)

达到平衡，有关数据见表 1。下列说法正确的是

( )。
表 1

容器
温度

/K

物质的起始浓度

/mol·L －1

物质的平衡浓

度 /mol·L －1

c(H2) c(CO) c(CH3OH) c(CH3OH)

Ⅰ 400 0． 20 0． 10 0 0． 08
Ⅱ 400 0． 40 0． 20 0
Ⅲ 500 0 0 0． 10 0． 025

A． 该反应的正反应放热

B． 达到平衡时，容器Ⅰ中反应物转化率比容

器Ⅱ中的大

C． 达到平衡时，容器Ⅱ中 c(H2 ) 大于容器Ⅲ
中 c(H2)的两倍

D． 达到平衡时，容器Ⅲ中的正反应速率比容

器Ⅰ中的大

解析 若反应Ⅲ的温度为 400 K，则反应Ⅰ
与反应Ⅲ达到的平衡为等效平衡，而反应Ⅲ的实

际温度为 500 K，500 K 时 CH3OH 的平衡浓度比

400 K 时小，Ⅲ说明升高温度后，平衡逆向移动，

故正反应为放热反应，则选项 A 正确;反应Ⅱ相

当于给反应Ⅰ加压，加压时平衡正向移动，故容器

Ⅱ中反应物的转化率大，则选项 B 错误;由表中

数据知，达到平衡时，可求得容器Ⅰ中 c(H2 ) =
0． 04mol·L －1，可推知容器Ⅱ中 c(H2 ) ＜ 0． 08mol
·L －1，容 器Ⅲ中 c ( H2 ) = 0． 15 mol · L －1，

2c(H2)Ⅱ
c(H2)Ⅲ

＜ 2 × 0． 080 mol·L －1

0． 15mol·L －1 = 16
15，则选项 C 错

误;达到平衡时，容器Ⅲ中反应物的浓度比容器Ⅰ
中反应物的浓度大，且容器Ⅲ中的温度高，所以容

器Ⅲ中正反应速率大于容器Ⅰ中的，则选项 D 正

确。故应选 A、D。 (收稿日期:2018 － 09 － 10)
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